PCT/E POO/081 23 

PZ-^^-^NT COOPERATION TREA"" ' 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
13 June 2001 (13.06.01) 




International application Na 
PCT/EPOO/08123 


Applicant's or agent's file reference 
LEA33907-WO 


International filing date (day/month/year) 
21 August 2000 (21.08.00) 


Priority date (day/month/year) 

01 September 1999 (01.09.99) 


Applicant 

SUN, Liqing-Lee et al 



1. The designated Office is hereby notified of Its election made: 

I X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

05 March 2001 (05.03.01) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

I I was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 




The International Bureau of WlPO 




34, chemin des Colombettes 


Charlotte ENGER 




1211 Geneva 20, Switzerland 






Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/331 (July 1992) 




EP0008123 



PCT/EPOO/08123 



PARENT COOPERATION TREAT'^- 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF DEFECTS IN DEMAND 
(PCT Rule 60.1(d)) 


To: 

Mr Bart de Haas 
European Patent Office 
Erhardtstrasse 27 
D-80331 Munich 
ALLEMAGNE 

in its capacity as International Preliminary Examining Authority 


Date of mailing 

(day/month/year) 13 June 2001 (13.06.01) 


International application No. 

PCT/EPOO/08123 


International filing date 

(day/month/year) August 2000 (21 .08.00) 


Applicant 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al 



The International Bureau hereby notifies the International Preliminary Examining Authority that it has found that the demand is 
defective for the reasons indicated below: 

1 . 1^ It does not contain the election of at least one Contracting State bound by Chapter II (Rule 53.2{a)(iv) and 53.7). 

2. I [ It does not permit the identification of the international application to which it relates (Rule 60.1(b)). 

3. It does not contain the required petition (Rules 53.2(a)(i) and 53.3). 

4. I I It does not contain the required indications concerning the agent as specified in the Annex (Rules 53.2(a)(ii) and 53.5). 

5. It does not contain the required indications concerning the international application as specified in the Annex 
' — ' (Rules 53.2(a)(iii) and 53.6). 

6. I I It is not submitted in the required language which is (Rule 55.1). 

7. I I It is not made on the printed form (Rule 53.1 (a)). 

8. It is presented as a computer print-out the particulars of which do not comply with the Administrative Instructions 
' — ' (Rule 53.1(a)). 

9. I X| It does not contain the required indications concerning the applicant as specified in the Annex 
' — ' (Rules 53.2(a)(ii) and 53.4). 
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[ I It does not contain the required signature as specified in the Annex (Rules 53.2(b) and 53.8). 



Other observations, if necessary: 



The International Bureau of WlPO 


Authorised officer 




34, chemin des Colombettes 


Charlotte ENGER 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 



Form PCT/IB/336 (September 1993) 



NOTIFICATION OF DEFECTS IN DEMAND 


International application No. 

'^"^ PCT/E POO/08 123 


Continuation of item 4: As to indications concerning the agent (Rule 4.4), the demand: 




a. ^does not properly indicate the agent's name (specify): 




b. I^does not indicate the agent's address. 




c. 1 [does not properly indicate the agent's address (specify): 




Continuation of item 5: As to indications concerning the international application, the demand does not indicate: 


a. [ [the international filing date. 




b. 1 [the international application number. 




c. ^the name of the receiving Office, where the international application number was not known to the applicant at 
the time the demand was filed. 


d. I [the title of the invention. 




Continuation of item 9: As to indications concerning the applicant (Rules 4.4 and 4.5), the demand: 


a. 1 [does not indicate all the applicants for the elected States. 




b. 1 I does not properly indicate the applicant's name (specify): 




c. 1 [does not indicate the applicant's address. 




d. 1 [does not properly indicate the applicant's address (specify): 




e. 1 X|does not indicate the applicant's nationality. H C^l Ot^ 




f. Qjjdoes not indicate the applicant's residence. I O I — ' ^ lO 


Continuation of item 10: As to requirements concerning signature (Rules 4.15 and 90.4), the demand: 


a. 1 [is not signed. 




b. 1 [is not signed by all the applicants for the elected States. 




c. ^is not accompanied by the statement referred to in the check list in Box No. VI of the demand explaining the lack 
of the signature of an applicant for the election of the United States of America. 


d. 1 [is signed by what appears to be an agent/common representative but 




1 [the demand is not accompanied by a power of attorney appointing him. 


[ [the power of attorney accompanying the demand is not signed by all the applicants for the elected States. 



Form PCT/IB/336 (Annex) (September 1993) 



PATENT COOPERATION TREATY 



10/069862 



PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) { 



Applicant's or agent's file reference 
LeA33907-WO KM 


SeeNotificationofTransinittaloflntemational Preliminary' 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EPOO/08123 


Intemational filing date (day/montli/year) 
21 August 2000 (21.08.00) 


Priority date {day/month/year) 

01 September 1999 (01.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08L 55/02 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This intemational preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These aimexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicabiUty 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabilit>'; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the intemational application 
Certain observations on the intemational application 



I 


I2SI 


n 


□ 


m 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


vn 




vm 


□ 



Date of submission of the demand 

05 March 2001 (05.03.01) 


Date of completion of this report 

17 September 2001 (17.09.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



L Basis of the report 



I^^ 



International application No. 

PCT/EPOO/08123 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 

the description: 
pages 

pages 

pages 



1-22 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-16 



, as originally filed 

, as amended (together \vitli an>' statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, , filed with the demand 



. , filed witli the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated vmder this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (imder Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the international apphcation (tmder Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminar>' examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international apphcation, the international 
preliminar>- examination was carried out on the basis of the sequence listing: 



3. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

intemational application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been funiislied. 

The amendments have resulted in the cancellation of 

I I the description, pages 

I I the claims. Nos. 

I I tlie drawings, sheets/fig 



I — I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been fumished to the receiving Office in response to an imitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 



INTERNATIONAL PRELUV^^BrY EXAMINATION REPORT 



In^|||^u)nal application No. 
pSIRp 00/08123 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 

Citations and explanations 

Dl: EP-A-0 051 336 

Document Dl, which is considered to be the closest prior 
art, describes all the features of Claim 1. Claim 1 
therefore fails to meet the requirement of novelty (PCT 
Article 33 (2) ) . 

The subject matter of Claims 13-16 is also known from Dl. 

None of the remaining claims (Claims 2-12) contain any 
features that meet the PCT requirements in respect of 
novelty and inventive step when combined with the features 
of any of the back-referenced claims. 



Claims 2-12 YES 

Claims 1, 13-16 NO 

Claims YES 

Claims 2-12 NO 



Claims 1-16 



YES 



Claims 



Form PCT/lPEA/409 (Box V) (Januao' 1 994) 



1 


INTERNATIONAL PRELIM^^Y EXAMINATION REPORT 


Interj^kai application No. 
PcflH> 00/08123 




vii. v^eriain aeiecis in the international application 





The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii) , the 
description does not cite document Dl or indicate the 
relevant prior art disclosed therein. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



VERTRAG UBER BIE INTERNATIONALE ZUSA5flMEll/8i4STAl8=^l 

(BbEBIET DES PATENTWES^^ 



M 



PCT 



REC'D 1 9 SEP 2001 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFU rtomE BICbQgl- 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) / ^ 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A 33 907-WO KM 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08123 



siehe Mitteilung Qberdie Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN voriSufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Anmeldedatum(Tag/A(tonaMya/jr; 
21/08/2000 



Prioritatsdatum (Tag/MonatrTag) 
01/09/1999 



Internationale PatentWasslfikation (IPK) Oder Rationale Klassifikation und IPK 
C08L55/02 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlauflgen PrQfung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter eInschlleBlich dieses Deckblatts. 

n AiiRArdem lieaen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen. Anspruchen 
Z^K^^^^ warden und diesem Bericht zugrunde llegen. und/oder Blatter rnit vor d-eser 

bSSS J v^^^^^ Berlchtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Ven^altungsnchtl.nien zum PCT). 

DIese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu lolgenden Punklen: 

Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit. erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangeinde EInheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtllch der Neuheit, der ertinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Datum der EInreichung des Antrags 



05/03/2001 



Name und Postanschrift der mit der Intemationalen vortaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



17.09.2001 



Bevollmachtlgter Bediensteter 
Iraegui Retolaza. E 

Tel. Nr. +49 89 2399 8490 




Fomiblatl PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER Vol^ UFIGER . . h ppt/ppoo/ori 23 

PRUFUNGSBERICHT Int emationales Aktenzeichen PCT/£H00/081 23 

I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzblatter. die dem Anmeldeamt auf eine 
' ZZerung nach Arilkel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses ^"^^^f^'^^Z"?^^^^^^^ 
eingereicht' und sind ihm nicht beigefQgt. weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)y. 

Beschreibung, Seiten: 

^.22 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

-|.16 ursprungliche Fassung 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache in der 
dieTrtemationale Anmeldung eingereicht worden ist. zur Verfugung Oder wurden .n dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung. die fOr die Zwecke der Intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung. die fOr die Zwecke der intemationalen vorlaufigen PrQfung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 



3. 



Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder fminosaures^iuenz ist die 
intemationale vorlaufige PrOfung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das. 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der intemattonalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der BehSrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung. daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbamngsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgmnd der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



FormWatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALERVoJ^UFIGER prT/FPnn/nRiP-^ 
PRUFUNG SBERICHT Internationales Aktenzeu^hen PCT/EPOO/081 23 

n Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
a;rgegeberen S^^^^^^^ Auffa^ung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprunghch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Andemngen enthalten. ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, ^er erf inderische^^^^^^ der 
9^2erblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkelt (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkelt (GA) 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VII- Bestimmte Mangel der Internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt. daB die intemationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Ja: 


Anspruche 


2-12 


Nein: 


Anspruche 


1.13-16 


Ja: 


Anspruche 




Nein: 


Anspruche 


2-12 


Ja: 


Anspruche 


1-16 


Nein: 


Anspruche 





Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenleichen PCT/EPOO/081 23 



Zu Punkt V 

Beqrundete Feststeiluna nach Artike l 35^2^ hinsichtlich der 
Neuheit. der erfinderischen Tatiakeit und der qewerblichen 
Anwendbarkeit: Unterlaaen und Erklarunae n zur Stiitzunq 
dieser Feststellung 

(1) EP.tA-0,051,336 

Dokument (1), welches als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, enthalt 
alle Merkmale des Anspruchs 1 . Anspruch 1 erfullt deshalb nicht das Erfordernis der 
Neuheit gemaB Artikel 33(2) PCT. 

Der Gegenstand den Anspruche 13 bis 16 ist auch aus Dokument (1) bekannt. 

Die restlichen Anspruche 2 bis 12 enthalten keine Merkmale, die in Kombination mit 
den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie sich beziehen, die Erfordemlsse 
des PCT in bezug auf Neuheit bzw. erfinderische Tatigkeit erfullen. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) il) PCT werden in der 
Beschreibung weder der In dem Dokument (1) offenbarte einschtagige Stand der 
Technik noch dieses Dokument angegeben. 



Formblatt PCT/Belblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Aprll 1997) 



^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 



VERTRAG UREB DIE INTERNATIONALE ZUSAIV^NARBi 
Al^pEM GEBIET DES PATENTWE 




|,p/06986a 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
LEA33907-WO 


WEITERES S'®^® Mltteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie. sowelt 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08123 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

21/08/2000 


(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

01/09/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



DIeser Internationale Recherchenbericht wurde von der internationalen Recherche nbeh 6 rde erstellt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 1 8 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro Ubermlttelt. 

DIeser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _^ Blatter. 

pr| Daruber hinaus liegt ihm jewells eine Kopie der In diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinslchtllch der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der Internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinslchtllch der In der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz Ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der Internationalen Anmeldung In Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden Ist. 

bei der Behdrde nachtrSgiich in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 



2. 
3. 

4. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Erkiarung, daB das nachtrSglich eingerelchte schriftllche Sequenzprotokoll nicht Ober den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinslchtllch der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinslchtllch der Zusammenfassung 

lY] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentllchen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keinederAbb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



sgIBens 
BF4/4C 



Internationales Aktenzeichen 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSdBBENSTANDES ,^ . 

IPK 7 C08L55/02 C08F4/40 C08F279/04 



Nach der Internationalen Patentklasslflkatlon (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikatlon und der IPK 



00/08123 



B. RECHERCHIERTE GHBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassiflkatlonssystem und Klasslflkatlonssymbole ) 

IPK 7 C08L C08F 



Recherchlerte stoex nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchlerlen Geblete fallen 



Wahrend der internationalen Reclierche konsultlerte eleklronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle" Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 051 336 A (STAMICARBON) 

12. Mai 1982 (1982-05-12) 

Seite 4, Zeile 28 -Seite 5, Zeile 13 

US 5 700 852 A (IWANAGA SHIN-ICHIRO 
AL) 23. Dezember 1997 (1997-12-23) 
Spalte 6, Zeile 43 - Zeile 50 



ET 



1.2,4-16 



1-16 
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Weitere Veroffentlfchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



» Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

■A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. dasjedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden Ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung betegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht 

■P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben Ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dteser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 
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^ (54) Title: THERMOPLASTIC MOLDING MATERIALS BASED ON PARHCULAR GRAFT RUBBER CONSTITUENTS 

< 

(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN AUF BASIS BESTIMMTER PFROPFKAUTSCHUKKOMPO- 
^ NENTEN ^ 

^ (57) Abstract: The invention relates to thermoplastic molding materials of the ABS type or of the ABS blend type. The inventive 
thennoplastic molding materials contain improved graft rubber constituents which can be obtained by carrying out emulsion poly- 
merization while using special inidator systems and adhering to defined reaction conditions. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Foraimassen vom ABS-Typ bzw. vom ABS -B lend -Typ, 
enthaltend verbesserte Pfropfkautschukkomponenten, die durch Emulsionspolymerisation unter Venvendung spezielier Initiaiorsys- 
teme und Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erhalten werden. 
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Thermoplastische Formmassen auf Basis bestimmter 
Pfropfkautschukkomponenten 



5 Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmasseaa vom ABS-Typ bzw, 
vom ABS-Blend-Typ, enthaltend verbesserte Pfropfkautschukkomponenten, die 
durch Emulsionspolymerisation unter Verwendung spezieller Initiatorsysteme und 
Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erhalten werden. 



1 0 Formmassen vom ABS-Typ sind Zweiphasenkunststoffe aus 



I) einem thermoplastischen Copolymerisat insbesondere aus Styrol und Acryl- 
nitril, in dem das Styrol ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder 
Methylmethacrylat ersetzt werden kaim; dieses Copolymmsat, auch als SAN- 
1 5 Harz oder Matrix-Harz bezeichnet, bildet die auBere Phase; 



n) mindestens einem Pfropfyolymerisat, welches hergestellt worden ist durch 
Pfropfreaktion eines oder mehrerer der imter I genaimten Monomeren auf 
Butadien - Homo - oder -Copolymerisat CTfropfgnmdlage"). Dieses Pfropf- 
20 polymerisat C*Elastomerphase" oder *Tfropfkautschuk" ) bildet die disperse 

Phase im Matrixharz. 

Zusatzlich koimen diese Kxmststofi&nischungen noch andere PolymerkomponentCTi 
wie Z.B. aromatische Polycarbonathaize, Polyestercarbonatharze, Polyesterharze oder 
25 Polyamidhaize enthalten, wodurch sogenannte ABS-Blend-Systeme erhalten werden. 



Sowohl fiir ABS-Formmassen als auch fur ABS-Blend-Systeme haben sich imter 
Verwmdung von Redox-Initiatorsystemen hCTgestellte Pfropfkautschuke als Schlag- 
zahmodifikatoren besonders bewahrt (siehe z,B. EP 482 451 imd dort zitierte Litera- 
30 tur), wobei in der Regel gute Zahigkeiten erzielt werden. Nachteilig ist, daB Ober- 
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flachenglanz, ReiBdehnimg und thennoplastische FlieBfahigkdt oft nicht ausreichend 
sind bzw. starken Schwankungen unterliegen. 

AuBerdem neigen durch Redox-Initiierung hergestellte Pfropfkautschuke zu einem 
erhShten Gehalt an nicht umgesetzten Monomeren, welcher zwar durch Zusatz von 
Metallionen (z.B. Fe-Ionen) im Reaktionsgemisch vennindert werden kann, dies 
jedoch zu EinbuBen bei anderen Eigenschaften (z.B. Thermostabilitat, Farbe des 
Polymeren) fthrt. 

Es besteht daher Bedarf an Pfropfkautschuken, die diese Nachteile nicht aufweisen 
sowie an einem Verfahren, nach dem sich ABS- und ABS-Blend-Fonnmassen ohne 
die genannten Nachteile herstellen lassen. 

Es wurde nun gefunden, daB Formmassen mit sehr gutem Oberflachenglanz, hoher 
ReiBdehnung und guter thermoplastischer Verarbeitbarkeit ohne negative Beein- 
flussung der ubrigen Eigenschaften erhalten werden, wenn die Herstellung des einge- 
setzten Pfropfkautschuks unter Verwendmig spezieller Kombinationen von Initiator- 
systemen und Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ bzw. 
vom ABS-Blend-Typ. enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von haizbilden- 
den Vinyhnonomeren, vorzugsweise von Verbindungen der unten beschrie- 
benen Formehi (1) und (H), besonders bevoizugt von Styrol und/oder Acryl- 
nitril, wobei Styrol und/oder Aciyhiitril ganz oder teilweise ereetzt werden 
kann durch a-Methylstyrol, Methyhnethaciylat oder N-Phenyhnaleinimid, in 
Gegenwart von in Latexform vorliegendem Kautschuk mit einer Glasiiber- 
gangstemperatur <0°C unter Venvendung einer Initiatorkombination aus 
emer Persulfatveibindung und einem Redoxinitiatorsystem erhaltenes 
elastisch-theixnoplastisches Pfropfyolymerisat und 
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B) mindestens ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, wobei Styrol 
und/oder Acrylnitril ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder Methyl- 
methacrylat oder N-Phenylmaleiiiimid ersetzt werden kann und gegebenen- 

5 falls 

C) mindestens ein Harz ausgewahit aus der Gruppe der Polycarbonate, Poly- 
estercarbonate. Polyester und Polyamide, 

10 dadurch gekennzeichnet, daB zu Beginn der Pfrop^olymerisationsreaktion die Per- 
sulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,08 bis 1,2 
Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew,-% (jeweils bezogen auf die 
bis zum Zeitpunkt der Redoxinitiator-Zugabe zudosierten Monomeren) zugesetzt 
wird, nach einem Monomerenzusatz von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 40 

15 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 7,5 
bis 25 Gew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomereiunenge) die Redoxinitiator- 
Komponenten in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 2 Gew.- 
% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-% (jeweils bezogen auf die ab dem 
Zeitpunkt der Redoxinitiator-Zugabe zudosierten Monomeren) zugesetzt werden. 

20 

Als Kautschuke zur Herstellung der erfindxmgsgemaBen elastisch-thermoplastischen 
Pfropfyolymerisate eignen sich im Prinzip alle in Bmulsionsform vorliegenden kau- 
tschukartigen Polymerisate mit einer Glasiibergangstemperatur imter 0°C- 

25 Verwendet werden konnen z.B. 

Dienkautschuke, d.h. Homopolymerisate von konjugierten Dienen mit 4 bis 8 
C-Atomen wie Butadien, Isopren, Chloropren oder deren Copolymerisate mit 
bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt bis zu 30 Gew.-% eines Vinyhnonomeren, z.B. 
30 Acrylnitril, Methacrykdtril, Styrol, a-Methylstyrol, Halogenstyrole, C1-C4- 
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Alkylstyrole, Ci-Cs-Alkylacrylate, Ci-Cg-Alkylmethaciylate, Alkylengly- 
koldiacrylate, Alkylenglykoldimethaciylate, Divinylbenzol; 

Acrylatkautschuke, d.h. Homo- und Copolymerisate von Ci-CiQ-AIkylacry- 
laten, 2.B. Homopolymerisate von Ethylacrylat, Butylacrylat oder Copolyme- 
risate mit bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% Mono- 
Vinylmonomeren, z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylbutylether, Aciylsaure(ester), 
Methacrylsaure(ester), Vinylsulfonsaure. Bevorzugt werden seiche Acrylat- 
kautschukhomo- bzw. -copolymerisate eingesetzt, die 0,01 bis 8 Gew.-% Di- 
vinyl- Oder Polyvinylverbindimgen und/oder N-Methylolaciylamid bzw. N- 
Methylolmethaciylamid oder sonstige Verbindungen enthalten, die als Ver- 
netzer wirken, z.B. Divinylbenzol, TriallylcyanuraL 

Bevorzugt sind Polybutadienkautschuke, SBR-Kautschuke mit bis zu 30 Gew.-% 
einpolymerisiertem Styrol und Acrylatkautschuke, besonders solche, die eine Kem- 
Schalen-Struktur aufweisen, z.B. wie in DE-OS 3 006 804 beschrieben. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate kommen Latices mit 
mittleren Teilchendurchmessem dso von 0,05 bis 2,0 fim, voizugsweise von 0.08 bis 
1,0 ^im uid besonders bevorzugt von 0.1 bis 0,5 fim, in Betracht Die Gelgehalte der 
eingesetzten Kautschuke konnen in wciten Gienzen variiert werden. vorzugsweise 
liegen sie zwischen 30 und 95 Gcw.-% (Bcstimmung nach der Drahtkafigmethode in 
Toluol (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Makromolekulare 
Stoffe. Teil 1, S.307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart)). 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen von Kautschuklatices mit 

a) mittleren Teilchendurchmessem dso <320 nm, vorzugsweise 260 bis 3 1 0 nm, 
und Gelgehalten <70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% und 



30 
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b) mittleren Teilchendurchmessem dso >370 nm, vorzugsweise 380 bis 450 run, 
und Gelgehalten >70 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-%. 

Dabei hat der Kautschuklatex (a) vorzugsweise eine Breite der TeilchengrSBenver- 
5 teilung von 30 bis 100 mn, besonders bevorzugt von 40 bis 80 nm, der Kautschuk- 
latex (b) von 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 100 bis 400 nm (jeweils ge- 
messen als d9o-dio-Wert aus der integralen TeilchengrSBenverteilung). 

Die Mischungen enthalten die Kautschuklatices (a) und (b) vorzugsweise im Ge- 
10 wichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, besonders bevorzugt 60:40 bis 30:70 (jeweils be- 
zogen auf den jeweiligen Feststoffanteil der Latices). 

Die mittleren Teilchendurchmesser werden mittels Ultrazentrifuge (vgl, W. Scholtan, 
H. Lange : Kolloid-Z. u Z. Polymere 250, S. 782-796 (1972) bestimmt 

15 

Die angegebenen Werte fur den Gelgehalt beziehen sich auf die Bestimmung nach 
der Drahtkafigmethode in Toluol (vgl. Houben- Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Makromolekulare Stoffe, Teil 1, S. 307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart), 

20 Die verwendetra Kautschuklatices konnen durch Emulsionspolymerisation herge- 
stellt werden, die erforderlichen Reaktionsbedingungen, Hilfsstoffe und Arbeitstech- 
niken sind grundsStzlich bekannt 

Es ist auch mSglich, nach bekannten Methoden zunSchst ein feinteiliges Kautschuk- 
25 polymerisat herzustellen und es anschlieBend in bekannter Weise zur Einstellung der 
erforderUchen Teilchengrofie zu agglomerieren. Einschlagige Techniken sind be- 
schrieben (vgl. EP-PS 0 029 613; EP-PS 0 007 810; DD-PS 144 415; DE-AS 12 33 
131; DE-AS 12 58 076; DE-OS 21 01 650; US-PS 1 379 391). 

30 Ebenfalls kann nach der sogenanntai Saatpolymerisationstechnik gearbeitet werden, 
bei der 2amachst z.B. ein feinteiliges Butadienpolymerisat hergestellt imd dann durch 
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Weiterumsatz mit Butadien enthaltenden Monomeren zu grSBeren Teilchen weiter- 
polymerisiert wird. 

Als Emulgatoren kSnnen die iiblichen anionischen Emulgatoren wie Alkylsulfate, 
Alkylsulfonate, Aialkylsulfonate, Seifen gesattigter oder ungesattigter FettsSuren' 
(2.B. OlsSure, StearinsSure) sowie alkalischer disproportionierter oder hydrierter 
Abietin- Oder Talleisaure verwendet werden, vorzugsweise werden Emulgatoren mit 
Caiboxylgruppe (z.B. Salze von Clo-Cg-Fettsauren, disproportionierte Abietinsaure) 
eingesetzt. 

Prinzipiell kann man Kautschukpolymerisatlatices auch herstellen durch Emulgieren 
von fertigen Kautschukpolymerisaten in waBrigen Medien (vgl. japanische Patentan- 
meldung 55 125 102). 



15 



20 



Als Pfropfinonomere, die in Gegenwart der in Emulsionsform vorliegenden kau- 
tschukartigen Polymerisate polymerisiert werden, sind praktisch alle Verbindimgen 
geeignet, die in Emulsion zu thermoplastischen Haizen polymerisiert werden konnen. 
Z.B. Vinylaromaten der Fonnel (I) oder Verbindungen der Fonnel (II) bzw. deren 
Gemische, 



R\^CH, 



CH=:c-X 




(H) 



25 



in welchen 



Wasserstoff Oder Methyl, 
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r2 Wasserstofi; Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofifatomen in ortho-, 
meta- oder para-Stellung, 

r3 WasserstofF oder Methyl 

und 

X CN, R^OOC Oder r5r6nOC darstellt, 
worin 

r4 WasserstofF Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; 
und 

r5 und r6 unabhangig voneinander Wasserstofif, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

Beispiele fiir Veibindungen der Formel (I) sind Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyl- 
styrol und Vinyltoluol. Veibindungen der Formel (II) sind Aciyhutril imd Methyl- 
metharaylat Weitere prinzipiell geeignete Monomere sind z.B, Vinylacetat und N- 
Phenylmaleinimid. 

Bevorzugte Monomere sind Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, a-Methylstyrol 
und Acrylnitril, axis Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat sowie Kombinationen 
dieser Monomerengemische mit N-Phenylmaleinimid. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Pjfrop^olymerisate A) sind solche, die durch Pfropf- 
polymerisation von Styrol und Acrylnitril im Gew.-VerhSltnis 90:10 bis 50:50, vor- 
zugsweise 80:20 bis 65:35 (wobei Styrol ganz oder teilweise ersetzt werden kann 
durch a-Methylstyrol oder Methylmethacrylat) in Gegenwart von solchen Mengen 



10 



15 



20 



25 



wo 01/16230 

PCT/EPOO/08123 

8- 



30 



Kautschuk. vomxgs^^'eise Polybutadien. erhalten werden, dafi Pfrop^olymerisate mit 
Kautschukgehalten von 20 bis 80 Gew.-%, voizugsweise 30 bis 75 Gew.-o/o und be- 
sonders bevorzugt 35 bis 70 Gew.-% resultieren. 

Die eifindungsgemaee Herstellung der Pfrop^KJlymerisate A) erfolgt dabei so, dafi 
2u Beginn der Pfropfreaktion dem Kautschuklatex bzw. dem Kautschuklatexgemisch 
mindestens eine Persulfetveibindung zugesetzt wird. 

Geeignete Persulfatverbindungen sind beispielsweise und bevoizugt Natriumperoxo- 
disulfat, Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, besonders bevoizugte 
Persulfatverbindung ist Kaliumperoxodisulfat 

Die Persulfatverbindung wird in Mengen von 0.05 bis 1.5 Gew.-o/„, voizugsweise 
von 0.08 bis 1.2 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0.1 bis 1,0 Gew.-% Oeweils 
bezogen auf die vor bzw. ab dem Startpunkt der Pei^ulfatverbindungszugabe zudo- 
sierten Monomeren) zugesetzt 

Nach der anschliefienden weiteren Zudosierung der Pfropfinonomeren und nach 
Erreichen einer Zugabemenge von 1 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 2.5 bis 40 
Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-o/o und ganz besonders bevorzugt 7,5 
bis 25 Gew.-o/o Oeweils bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) wird ein Redox- 
initiatorsystem zugesetzt. 

Geeignete Redoxinitiatorsysteme bestehen in der Regel aus einem organischen Oxi- 
dationsmittel und einem Reduktionsmittel, wobei im Reaktionsmedium vorzugs- 
weise zusatzUch SchwermetaUionen vorhanden sind. 

Erfindungsgemafi geeignete organische Oxidationsmittel sind beispielsweise und 
bevorzugt Di-tert.-butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicyclohexylpercarbonat, tert.- 
Butylhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid oder Mischungen hieraus, besonders 
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bevorzugt sind Ciimolhydroperoxid imd tert.-Butylhydroperoxid. H2O2 kann 
ebenfalls verwendet werden. 



ErfindimgsgemaB einsetzbare Reduktionsmittel sind vorzugsweise wasserlosliche 
5 Verbindungen mit reduzierender Wirkung, vorzugsweise ausgewahlt aus der Cnuppe 
der Salze von Sulfinsaure, Salze der schwefligen Saure, Natriumdithionit, Natrium- 
sulfit, Natriumhyposulfit, Natriumhydrogensulfit, Ascorbinsaure sowie deren Salze, 
Rongalit C (Natriumformaldehydsulfoxylat), Mono- und Dihydroxyaceton, Zucker 
(z.B. Glucose oder Dextrose), Eisen(n)-salze wie z.B. Eisen(n)-sulfat, Zinn(II)-salze 
10 wie z.B. Zinn(lT)-chlorid, Titan(in)-saJze wie Titan(III)-sulfat. 

Besonders bevorzugte Reduktionsmittel sind Dextrose, Ascorbinsaure(salze) oder 
Natriximformaldehydsulfoxylat (Rongalit C). 



15 Die Menge an Redoxinitiator-Komponente verteilt sich auf Oxidations- und Reduk- 
tionsmittel wie folgt: 

Die Einsatzmenge an Oxidationsmittel betragt im allgemeinen 0,05 bis 2,0 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew."% und besonders bevorzugt 0,2 bis 1,2 Gew.-%. Die 
20 Menge an Reduktionsmittel betragt im allgemeinen 0,05 bis 1,5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,08 bis 1,2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%. 

Ublicherweise werden sowohl die Persulfatveibindung als auch die Redoxinitiator- 
komponenten in Form waBriger L5sungen, waBriger Emulsionen, waBriger Suspen- 
25 sionen oder sonstiger waBriger Dispersionen eingesetzt. 

Danach werden die restUchen Monomeren zudosiert und zu Ende polymerisiert. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellimg von Pfropf- 
30 kautschuken durch Emulsionspolymerisation unter Verwendung einer Initiatorkom- 
bination aus einer Persulfatverbindung imd einem Redoxsystem, wobei man 
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i) die Pfropfinonomeren zum Kautschuklatex dosieit, 

ii) zu Begirni der Pfrop§5o]ymerisationsreaktion die Persulfatverbindung in 
Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew,-% (bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der 
Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt und 

iii) nach einem Monomerenzusatz von 1 bis 50 Gew.-% (bezogen auf Gesamt- 
monomerenmenge) die Redoxinitiatorkomponenten in Mengen von 0,1 bis 
2,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfatverbindungszu- 
gabe zudosierten Monomeren) zusetzt. 

Die Reaktionstemperatur bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Pfix)pfkau- 
tschuke A) kann in v^eiten Grenzen variiert werden. Sie betrSgt im allgemeinen 25^C 
bis 160^C, vorzugsweise 40°C bis 90^C; ganz besonders bevorzugt unterscheidet 
sich die Temperatur zu Beginn der Monomerendosierung von der Temperatur am 
Ende der Monomerendosierang um maximal lO^'C, vorzugsweise maximal 10°C und 
besonders bevorzugt maximal 5°C. 

Zusatzlich konnen bei der Pfropi^olymerisation Molekulargewichtsregler eingesetzt 
werden, vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 1 <jew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomermenge). 

Geeignete Molekulargewichtsregler sind beispielsweise n-Dodecylmercaptan, t-Do- 
decylmercaptan, dimeres a-Methylstyrol, Terpinolen sowie Mischungskombinatio- 
nen aus diesen Verbindungen. 



Als Emulgator bei der Pfrop^olymerisationsreaktion kormen die obengenaimten 
Verbindungen eingesetzt werden. 
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Die Aufarbeitung des Pfropfkautschuklatex A) erfolgt durch bekannte Verfahren, 
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder durch Zusatz von Salzen imd/oder SSuren, 
Waschen der Fallprodukte und Trocknung des Pulvers. 

5 Als Vinylharze B) werden vorzugsweise Copolymerisate des Styrols und Acryhiitrils 
im Gewichtsverhaitnis 90:10 bis 50:50 eingesetzt, wobei Styrol und/oder Acrylnitril 
ganz Oder teilweise durch a-Methylstyrol und/oder Methylmethacrylat ersetzt sein 
kann; gegebenenfalls kaim anteihnaBig bis zu 30 Gew,-% (bezogen auf Vinylharz) 
eines weiteren Monomeren aus der Reihe Maleinsaureanhydrid, Maleinsaureimid, N- 
1 0 (Cyclo)-Alkyhnaleinimid, N-(Alkyl)-Phenyhnaleirdmid mitverwendet werden. 

Die gewichtsmittleren Molekulargewichte (M^) dieser Harze lassen sich in weiten 
Grenzen variieren, vorzugsweise liegen sie zwischen ca, 40 000 und 200 000, beson- 
ders bevorzugt zwischen 50 000 und 150 000. 

15 

Einzelheiten zur Herstellung dieser Harze sind beispielsweise in der DE-AS 2 420 
358 und der DE-AS 2 724 360 beschrieben. Durch Masse- bzw. Losungspolymerisa- 
tion sowie durch Suspensionspolymerisation hergestellte Harze haben sich besonders 
bewahrt. 

20 

Der Anteil des elastisch-thennoplastischen Pfrop§5o]ymerisats (A) an den erfin- 
dungsgemaBen Formmassen laBt sich in weiten Grenzen variieren; voraigsweise 
betragt er 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew,-%, 

25 Den erfindungsgemaBen Formmassen konnen bei Herstellung, Aufarbeitung, Weiter- 
veraibeitung und Endverfonnung die erforderlichen bzw. zweckmaBigen Additive 
zugesetzt werden, z.B. Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, PeroxidzerstSrer, Antista- 
tika, Gleitmittel, Entfonnungsmittel, Flammschutzmittel, Ftill- oder Verstarkerstoff 
(Glasfasem, Kohlefasem etc.) und Farbmittel. 



30 
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Die Endverformung kann auf handelsublichen Verarbeitungsaggregaten vorgenom- 
men werden und umfaBt z.B. SpritzguBverarbeitung, Plattenextrusion mit gegebenen- 
falls anschlieBender Waimverfonnung, Kaltverfonnung, Extrusion von Rohren und 
Profilen oder Kalander-Veraiijeitung. 

Die erfindungsgemafien Formmassen vom ABS-Typ konnen mit anderen Poljoneren 
(Komponente C) vennischt werden. Geeignete Blendpartner sind beispielsweise aus- 
gewahlt aus mindestens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Polycarbo- 
nate, Polyester, Polyestercaibonate und Polyamide. 

Geeignete thermoplastische Polycarbonate und Polyestercarbonate sind bekannt (vgl. 
Z.B. DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 2 714 544, 
DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396. DE-OS 3 077 934), 2.B. heistellbar durch 
Umsetzung von Diphenoloi der Fonneln (HI) und/oder (TV) 



15 



HO 




OH 




OH 



dV) 



>11 



n 



>12 



20 worin 



eine Einfachbindung, Ci^Cs^Alkylen, C2-C5-Alkylideii, Cs-Ce-Cycloalkyl- 
iden, -SO-, -SO2- oder -CO- ist. 
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und r8 xinabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Halogen, insbe- 
sondere fur Wasserstoff, Methyl, Chlor oder Brom stehen, 

und RIO unabhangig voneinander Wasserstoflf, Halogm bevorzugt Chlor oder 
Brom, Ci-Cg-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, bevorzugt 
Cyclohexyl, Cg-CiQ-Aryl, bevorzugt Phenyl, oder C7-C12- Aralkyl, bevor- 
zugt Phenyl-C j -C4-alkyl, insbesondere Benzyl, bedeuten, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 ist, 

n 0 Oder 1 ist, 

R^ 1 und r12 fur jedes X individuell wahlbar sind und unabhSngig voneinander Was- 
serstofif Oder Ci-Cg-Alkyl bedeuten und 

X' Kohlenstoffbedeutet, 

mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit aromatischen Di- 
carbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeniden, durch 
Phasengrenzflachen-Polykondensation odor mit Phosgen durch Polykondensation in 
homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren), wobei das Molekulargewicht 
in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettraabbrechem 
eingestellt werden kann. 

Geeignete Diphmole der Formehi (HI) und (TV) sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 
4,4'-.Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)'propan, 2,2-Bis-(4. 
hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyl)-pro- 
pan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyI)-cyclohexan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trime- 
thylcyclohexan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl).3,3-dimethylcyclohexan, l,l-Bis-(4-hy- 
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droxyphenyl)-3,3,5,5-tetrainethylcyclohexan oder l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2,4,4,- 
tiimethylcyclopentan. 

Bevorzugte Diphenole der Fonnel (HI) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 
5 l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, bevorzugtes Phenol der Fonnel (TV) ist 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Es kdnnen auch Mischungen von Diphenolai eingesetzt werden. 

10 Geeignete Kettenabbrecher sind z.B. Phenol, p-tert.-ButyIphenol, langkettige Alkyl- 
phenole wie 4-(l,3-Tetramethyl-butyI)phenol gemSB DE-OS 2 842 005, Monoalkyl- 
phenole, Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten 
gemaB DE-OS 3 506 472, wie p-Nonylphenol, 2,5-di-tert.-Butylphenol, p-tert.-Octyl- 
phenoU p-Dodecylphenol,.2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-DimethyIhep- 

15 tyl)-phenol. Die erforderliche Menge an Kettenabbrechem ist im allgemeinen 0,5 bis 
10 Mol-%, bezogen auf die Summe der Diphenole (I) und (U). 

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate konnen linear oder verzweigt 
sein; verzweigte Produkte werden vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
20 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei - oder mehr 
als dreifimktionellen Veibindungen. z.B. solchen mit drei oder mehr als drei pheno- 
lischen GH-Gruppen, erhalten. 

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate konnen aromatisch gebun- 
25 denes Halogen, vorzugsweise Brom und/oder Chlor, enthalten; vorzugsweise sind sie 
halogenfrei. 



30 



Sie haben mittlere Molekulargewichte (M^, Gewichtsmittel) bestimmt z.B. durch 
Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung von 10 000 bis 200000, vorzugsweise 
von 20 000 bis 80 000. 
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Geeignete thermoplastische Polyester sind vorzugsweise Polyalkylenterephthalate, 
d.h., Reaktionsprodukte axis aromatischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfShi- 
gen Derivaten (z.B. Dimethylestem oder Anhydriden) und aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder aiylaliphatischen Diolen und Mischungen solcher Reaktionspro- 
5 dukte. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthalsaiiren (oder ihren 
reaktionsfahigen Derivaten) und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 2 
bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch, 
10 Band Vm, S. 695 ft Carl Hanser Verlag, Miinchen 1973). 

In bevorzugten Polyalkylenterephthalaten sind 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis 
100 Mol-% der Dicarbonsaurereste, Terephthalsaurereste imd 80 bis 100, vorzugswe- 
ise 90 bis 100 Mol-% der Diolreste, Ethylenglykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 

15 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butan- 
dioH,4-Resten 0 bis 20Mol-% Reste anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 
12 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 12 C-Atomen enthalten, z.B. 
Reste von PropandioM,3, 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, Pentandiol-1,5, 
20 HexandioH,6, Cyclohexandi-methanoH,4, 3-MethylpentandioH,3 und -1,6, 2- 
Ethylhexandiol-1,3, 2,2-Diethylpropandiol-l,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di(p-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2,2,-Bis-4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3,3-tetra- 
methylcyclobutan, 2,2-Bis-(3-B-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hy- 
droxypropoxyphenyl)-propan (DE-OS 2 407 647, 2 407 776, 2 715 932). 

25 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 
4-wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basiger Carbonsauren, wie sie in der DE-OS 
1 900 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. Beispiele 
bevorzugter Verzweigungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylol- 
30 eflian und -propan und Pentaerythrit Es ist ratsam, nicht mehr als 1 MoI-% des Ver- 
zweigimgsmittels, bezogen auf die Saurekomponente, zu verwenden. 
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Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterq>hthalate, die aUein aus Terephthalsaure 
und deren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestem) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1,4 hergesteUt worden sind und Mischungen dieser Polyalkylen- 
5 terq)hthalate. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei 
der oben genannten Alkoholkomponenten hergesteUt sind: besonders bevorzugte 
Copolyester sind Poly-(ethylaiglykolbutandiol-l,4)-terephthalate. 

10 

Die vorzugsweise geeigneten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine 
Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,3 dl/g, insbesondeie 
0,6 bis 1,2 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew.-Teile) bei 
25''C. 

15 

Geeignete Polyamide sind bekannte Homopolyamide, Copolyamide und Mischungen 
dieser Polyamide. Es konnen dies teilkristalline und/oder amoiphe Polyamide sein. 

Als teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6, Polyamid-6,6, Mischungen und ent- 
20 sprechende Copolymerisate aus dieseai Kon^onenten geeignet. Weiterfain kommeo 
teilkristalline Polyamide in Betracht, deren Saurekomponente ganz oder teilweise aus 
Terephthalsaure und/odw IsophthalsSure und/oder KorksSure und/oder Sebacinsaure 
und/oder Azelainsaure und/oder AdipinsSure und/oder Cyclohexandicarbonsaure, 
deren Diaminkomponente ganz oder teilweise aus m- und/oder p-Xylylen-diamin 
25 und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin 
und/oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendianiin und/oder Isophorondiamin besteht und 
deren Zusammensetzung prinzipieU bekannt ist. 

Aufierdem sind Polyamide zu neraien, die ganz odCT teilweise aus Lactams mit 7- 
30 12 C-Atomen im Ring, gegebenenfells unter Mitverwendung einer oder mehrerer der 
oben genannten Ausgangskomponenten, hergesteUt werdrai. 
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Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und Polyainid-6,6 
und ihre Mischungen. Als amorphe Polyamide koiinen bekaimte Produkte eingesetzt 
werden. Sie werden erhalt^ durch Polykondensation von Diaminen wie Ethylendi- 
5 amin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyl- 
hexamethylendiamin, m- und/oder p-Xylylen-diamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-me- 
than, Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, 3,3*-Dimetbyl-4,4-diaiiiino-dicyclohexyIme- 
than, 3-Ammomethyl3,5,5,-trimethylcyclohexylaniin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(ammo- 
methyl)-norboman und/oder 1 ,4-Diaminomethylcyclohexan mit Dicarbonsauren wie 
10 Oxalsaure, Adipinsaure, Azelainsanre, Decandicarbonsaure, Heptadecandicarbon- 
saure, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Isophthalsaure und Terephthal- 
saure. 

Auch Copolymere, die durch Polykondensation mehrerer Monomerer erhaltra wer- 
15 den, sind geeignet, femer Copolymere, die unter Zusatz von AminocarbonsEuren wie 
8-Aminocapronsaure, ©-Aminoundecansaure oder co-Aminolaurinsaure odw ihren 
Lactamen, hergestellt werden. 

Besonders geeignete amorphe Polyamide sind die Polyamide hergestellt aus 
20 Isophthalsaure, Hexamethylendiamin und weiteren Diaminen wie 4,4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimefliylhexamettiy- 
leindiamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbomen; oder aus Isophthalsaure, 
4,4 -Diamino-dicyclohexylmethan imd 8-Caprolactam; oder aus Isophthalsaure, 3,3 - 
Dimethyl-4,4 -diamino-dicyclohexylmethan xmd Laurinlactam; oder aus Terephthal- 
25 saure xmd dem Isomerengemisch aus 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylen- 
diamin. 

Anstelle des reinen 4,4'-DiaininodicyclohexylmethanLS konnen auch Gemische der 
stellungsisomeren Diaminodicyclohexylmethane eingesetzt werden, die sich zusam- 
30 mensetzen aus 



10 
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70 bis 99 Mol.% des 4,4*-Diamino-Isomeren 
1 bis 30 Mol-% des 2,4'-Diainino-Isomeren 
0 bis 2 Mol-% des 2^'-Diainino-Isomeren und 

: gegebenenfalls entsprechend hSher kondensierten Diaminen, die durch Hydrierung 
von Diaminodiphenylmethan technischer Qualitat erhalten werden. Die Isophthal- 
siure kann bis zu 30 % durch TerephthalsSure eisetzt sein. 

Die Polyamide weisen vorzugsweise eine relative Viskositat (gemessen an einer 
1 gew.-%igen Losung in m-Kresol bei 25»C) von 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt 
von 2,5 bis 4,0 auf. 



Falls zusatzlich mindestens ein Polymer, ausgewShlt aus der Gruppe der Polycarbo- 
nate, Polyester, Polyestercaibonate und Polyamide verwendet wird, betragt dessen 
15 Menge bis zu 500 Gew.-Teile, vorzugsweise bis zu 400 Gew.-Teile und besonders 
bevorzugt bis zu 300 Gew.-Teile Oeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile A+B). 



In den folgenden Beispielen sind die angegebenen Teile immer Gewichtsteile und die 
angegebenen % immer Gew.-%, wenn nicht anders angegeben. 
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Beispiele 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

5 58,5 Gew,-Teile (gerechnet als Feststofif) eines Polybutadienlatexgemisches (50 % 
nut einem mittleren TeilchendnrchmessCT djQ von 423 nm und einem GelgehsJt von 
82 Gew.-% und 50 % mit einem mittleren Teilchendurchmesser d^Q von 288 mn und 
einem Gelgehalt von 56 Gew.-%, beide hergestellt durch radikalische Polymerisa- 
tion) werden mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.-% gebracht, 

10 wonach auf 75°C erwarmt wird. Danach werden 0,1 Gew.-Teile Kaliumperoxodisul- 
fat (gelost in Wasser) zugegeben und bei 75''C innerhalb 30 Minuten 6,225 
Gew.-Teile eines Monomerengemisches aus 73 Gew.-% Styrol imd 27 Gew.-% 
Aciylnitril gleichmSBig zudosiert. Danach werden innerhalb von 210 Minuten paral- 
lel 0,26 Gew.-Teile tert.-Butylhydroperoxid, 0,22 Gew.-Teile Natriumascorbat und 

15 35,275 Gew.-Teile eines Monomerengemisches (Styrol/Aciylnitril = 73:27) zudo- 
siert, wobei die Temperatur bei 75^C gehalten wird. Parallel zu den Monomeren 
werden 1,72 Gew.-Teile (gerechnet als Festsubstanz) des Natriimisalzes eines Harz- 
sauregemisches (Dresinate 731, Abieta Chemie GmbH, Gersthofen, gelost in alka- 
Usch eingestelltem Wasser) fiber 4 h zudosiert. 

20 

Nach einer einstiindigen Nachreaktionszeit bei 85**C wird der Latex auf 23**C abge- 
kuhlt; anschlieBend werden die Restmonomere gaschromatographisch nach der head 
space-Analysetechnik ennittelt (siehe z.B. B. Kolb in "Gaschromatographie in Bil- 
dem", Wiley-VCH, Wemheim, 1999, und dort zitierte Lit^atur): 

25 

Styrol: 3980 ppm 

Acrylnitril: 460 ppm 



30 



Danach wird der Pfropflatex nach Zugabe von ca. 1 Gew.-Teil eines phenolischen 
Antioxidans mit einem Magnesiumsulfat/Essigsaure-Gemisch koaguliert und nach 
dem Waschen mit Wasser das resultierende Pulver bei 70°C getrocknet. 
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Beispiel 2 (Vergleich) 

Beispiel 1 wird wiedeiiiolt, wobei nach dem Erwannen des Polybutadienlafexge- 
misches auf 75°C 0,039 Gew.-Teile t-Butylhydroperoxid und 0,033 Gew.-Teile 
Natriumascorbat zugegeben werden und dann innaiialb von 4 h parallel 41,5 Gew.- 
Teile eines Monomerengemisches aus 73 Gew.-% Styrol und 27 Gew.-% Aciylnitril, 
0,221 Gew.-Teile t-Butylhydroperoxid und 0,187 Gew.-Teile Natriumascorbat 
gleichmafiig zudosiert werden. 

Zudosierung von Emulgator und weitere Behandlung erfolgt analog Beispiel 1. 
Restmonomere: 



15 Styrol: 5750 ppm 

Aciykdtril: 620 ppm 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

20 Beispiel 1 wird wiederholt, wobei vor der Zugabe des Kaliumperoxodisulfats 6,225 
Gew.-Teile des Styrol/Acrylnitril = 73:27-Monomerengemisches zum Polybutadien- 
lalexgemisch gegeben werden und die restliche Menge des Monomerengemisches 
(35,275 Gew.-Teile) umeihalb von 4 h zudosiert wiid. 

25 Zugabe von Redoxinitiator, Zudosierung von Emulgator und weitere Behandlung 
erfolgt analog Beispiel 1. 

Restmonomere: 

30 Styrol: 3290 ppm 

Aciyhiitril: 290 ppm 
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Beispiel 4 (Vergleich) 

Beispiel 3 wird wiederholt, wobei zu der Mischung aus Polybutadienlatexgemisch 
5 und 6,225 Gew,-Teilen Monomerengemisch kein Kaliumpersulfat zugesetzt wird und 
die in Beispiel 2 beschriebenen Redoxinitiator-KomponentOT wie in Beispiel 2 
beschrieben zugegeben werden. 

Zudosienmg von Emulgator und weitere Behandlung erfolgt analog Beispiel 1. 

10 

Restmonomere: 

Styrol: 6660 ppm 

Acrylnitril: 970 ppm 

15 

Herstellimg und Prufung der Formmassen 

23,8 Gew.-Teile der in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen Pfrop§3ol3anerisate 
werden mit 32,7 Gew.-Teilen eines Styrol/Acrylnitril = 72:28-Copolymerharzes (M^ 
20 w 85 000), 42,6 Gew.-Teilen eines linearra aromatischen Polycarbonats aus 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) mit einer relaliven Viskositat von 1,26 
(gemessen in CH2CI2 bei 25^C in Form einer 0,5 gew.-%igen Losung), entsprechend 
einem von ca, 25 000 und 0,75 Gew.-Teile Pentaerythrittetrastearat in einem 
Innenkneter vennischt und anschlieBend bei 260°C zu Priifkoipem veraibeitet 

25 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit erfolgt nach Methode ISO 1801 A an 
Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm bei Raumtemperatur xmd bei -40°C, 



Die ReiBdehnung DR wird im Rahmen der Bestimmung des Zug-E-Moduls nach 
30 Methode ISO 527 an F 3 Schulterstaben bestimmt. 



5 
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Die SchmelzeflieBfahigkeit MVR wird nach Methode DIN 53 753 bei 260°C (5 kg 
Belastung) ennittelt. 

Der Oberflachenglanz wurde visuell wie folgt beiirteilt: 

+ einheitlich glanzende Oberflache 

o reduzderter Oberflachenglanz 

1 0 - uneinheitliche Oberflache mit glanzenden und matten Bereichen. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtUch ist, weisen die erfindungsgemSBen Foimmassen ver- 
besserte FUeBfahigkeiten und bessere Glanzeigcnschaften auf. 



Tabelle 1 



Zusammensetzungen und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 



20 



Beispiel 


Eingesetztes Pfropf- 


RT 


-40°C 


DR 


MVR 


Oberflachen- 




polymerisat aus 


% 


ak 


(%) 


(cmVlOmin) 


glanz 




Beispiel 


(kJ/m*) 


(kJ/m*) 








5 


1 


>70 


>50 


77 


15,6 


+ 


6 (Vergl.) 


2 (Vergl.) 


>70 


>50 


78 


8,0 


0 


7 


3 


>70 


>50 


128 


18,9 


+ 


8 (Vergl.) 


4 (Vergl.) 


>70 


>50 


128 


7.9 
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Patentanspruche 



10 
15 
20 
25 

2. 

30 



Formmasse enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von harz- 
bildenden Vinylmonomeren in Gegenwart von in Latexfonn vorlie- 
gendem Kautschuk mit einer GlasiibergangstCTiperatur <0°C unter 
Verwendung einer Initiatorkombination aus einer Persulfatverbindimg 
und einem Redoxinitiatorsystem erhaltenes elastisch-themioplasti- 
sches Pfi:opQ>olymerisat und 

B) mindestens ein Copolymerisat aufgebaut aus Styrol und Acrylnitril 
und gegebenenfalls weiteren Comonomeren und gegebenenfalls 

C) mindestens ein Haiz ausgewahlt aus der Gruppe der Polycarbonate, 
Polyestercaibonate, Polyester und Polyamide, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Pfrop^olymerisats 
A) derart erfolgt, dafi zu Beginn der Pfrop^olymerisationsreaktion die 
Persulfatverbindimg in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf 
die bis zum Zeitpunkt der Redoxinitiatomigabe zudosierten Monome- 
ren) zugesetzt wird, nach einem Monomerenzusatz von 1 bis 50 Gew.- 
% (bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) die Redoxinitiatorkompo- 
nenten in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem 
Zeitpunkt der Redoxinitiatorzugabe zudosierten MonomCTen) zuge- 
setzt werden, 

Formmasse gemaC Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente A) in Mengen von 1 bis 80 Gew.-% enthalten ist. 
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Foimmasse gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Kautschuk 
ein Gemisch aus mindestens zwei Kautschuklatices mit 

a) einem mittleren Teilchendurchmesser dso < 320 nm und einem Gelge- 
halt < 70 Gew.-% und 

b) einem mittleren Teilchendurchmesser djo > 370 nm und einem Gelge- 
halt >70 Gew.-% eingesetzt wird. 

Formmasse gemaB Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das elastisch- 
thermoplastische Pfrop^olymerisat A) einen Kautschukgehalt von 20 bis 80 
Gew.-% hat 



15 



Foimmasse gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die haizbilden- 
den Monomere in Komponente A) Verbindungen der Foimel (I) oder (II) oder 
Gemische hieraus sind: 



R\ ^CH 




r 

CH~C-X 



20 



0) 



(H) 



in welchen 



Rl Wasserstoff oder Methyl, 

Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
ortho-, meta- oder para-Stellung, 

R3 Wasserstoff oder Methyl 



33 So? 
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und 



X CN, r400C Oder R5r6nOC darstellt. 



worm 



WasserstofF oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; 
10 und 

r5 und r6 unabhangig voneinander WasserstofF, Phenyl oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlensto£fatomen bedeuten. 

15 6. Formmasse gemaB Anspnich 1, dadurch gekeimzeichnet, daB das Redox- 
initiatorsystem zur Herstellung des Pfrop^olymerisats A) ausgewahlt wird 
aus Di-tert.-butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicyclohexylpercarbonat, 
tert.-Butylhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid und H2O2 oder Gemische 
hieraus als oxidierende Komponoite und mindestens einer wasserloslichen 

20 Verbindung mit reduzierender Wirkung als reduzierende Komponente. 

7. Formmasse gemSB Anspruch 6, wobei das Oxidationsmittel ausgewShlt ist 
aus Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid 
odCT Mischungen hieraus, 

25 

8. Formmasse gemaB Anspruch 6, wobei das Reduktionsmittel ausgewahlt ist 
aus Salzen von Sulfinsaure, Salzen der schwefligen Saure, Natriumdithionit, 
Natriumsulfit, Natriimdiyposulfit, Natriumhydrogensulfit, Ascorbinsaure 
sowie deren Salze, Rongalit C (Natriumformaldehydsulfoxylat), Mono- xmd 

30 Dihydroxyaceton, Zucker, Eisen(n)-salze, Ziim(II)-salze, Titan(III)-salze. 



te 33 3o> 
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5 10. 



11. 

10 



12. 

15 

13. 

20 
25 



Formmasse gemaC Anspruch 8, wobei das Reduktionsmittel ausgewahlt ist 
aus Dextrose, Ascorbinsaure bzw. dessen Salze, Natriumforaialdehydsulf- 
oxylat Oder Mischungen hi«mis. 

Formmasse gemSB Anspruch 1, dadurch gekemizeichnet, daB als Persulfat- 
verbindung zur Herstellung des Pfrop^olymerisats A) Kaliumperoxodisulfat 
verwendet wird. 

Formmasse gemafi Anspruch 1, dadurch gekemizeichnet, daB das Copolyme- 
risat B) aufgebaut ist aus Monomeren ausgewahlt aus Styrol, a-Methyls^l, 
Acryhiitril, Methyhnethacrylat, MaleinsSureanhydrid, N-Phenylmaleinimid 
oder Mischimgen daraus. 

Formmasse nach Anspruch 1, enthaltaid zusStzlich mindestens ein Harz, aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Polycarbonate, Polyestercarbonate, Polyester mid 
Polyamide. 

Verfahren zur Herstellung von kautschukhaltigen Pfropfyolymerisaten durch 
Emulsionspolymerisation unter VCTwendung einer Initiatorkombination aus 
eiher Persulfatverbindung und einem Redoxinitiatorsystem, dadurch gekemi- 
zeichnet, dafi man 

i) die Pfropfimonomeren zum Kautschuklatex dosiert, 

ii) zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion die Persulfatverbindung 
in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf die bis zmn Zeit- 
punkt der Persulfatverbindungszugabe zudosi^ten Monomeren) zu- 
setzt 

iii) nach dnem Monomerenzusatz von 1 bis 50 Gew.-% (bezogen auf 
Gesamtmonomerenmenge) die Redoxinitiatorkomponenten in Mengen 
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von 0,1 bis 2,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persul- 
fatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt. 



14. Verfahren gemaB Anspruch 10 zur Herstellung von kautschukhaltigen 
Pfropfyolymerisaten gemSB Anspruch 1 . 

15. Verwendung der Formmassen gemSB den Anspruchen 1 bis 14 zur Herstel- 
lung von Formteilen. 

16. Fonnteile, erhaltlich aus Formmassen gemaB der Anspriiche 1 bis 14. 
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